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摘要  用Fenton 试剂法对缫丝厂的工业废水进行研究 , 分析了各因素影响程度及作用机理, 得出了最佳的操作条件为 :H2O2/ COD1 .8 ,

Fe2 + 浓度40 mmol/ L ,反应温度50 ℃,pH 值3 , 反应时间90min, 最终的去除率为67 % 左右。
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Abstract  The infl uential extent of various factors inthe treat ment of the wastewater fromafilature by Fenton’s reagent was studied .At the sameti me ,the
mechanismof the affecting factors was analyzed .The opti mal operational conditions were as following :H2O2/ CODof 1 .8 ,[ Fe2 + ] of 40 mmol/ L,pHvalue
of 3 ,reactiontemperature of 50℃ ,reactionti me of 90 minutes ,and the fi nal CODremoval rate reached about 67 % .
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  广西桑蚕产业“十一五”规划目标为: 到2010 年, 全区桑

园面积达10 .67 万hm2 , 鲜茧产量16 万t ,70 % 以上原料茧在

区内缫丝企业加工[ 1] 。随着缫丝加工业规模的不断扩大, 缫

丝厂生产废水对环境的污染日益突出。缫丝废水成分复杂 ,

含有对环境有害的高浓度污染物质[ 2] 。如何使缫丝废水达

标排放又使废水处理设施运行成本低廉, 是环保部门和缫丝

厂十分关心的问题。王家德等对缫丝行业废水排放特点及

其防治对策进行了研究[ 2] 。刘大义等开展了采用生化法处

理缫丝废水的研究[ 3 - 4] 。段亚峰等则探讨了缫丝废水循环

及回用等问题[ 5 - 8] 。但是, 目前尚未有人提出用高级氧化技

术处理缫丝废水。笔者用Fenton 试剂处理缫丝废水, 以期找

到最佳的操作条件。

1  材料与方法

1 .1  试验原理  Fenton 试剂是双氧水( H2O2) 和亚铁盐

( Fe2 +) 的混合物。该法通过双氧水在硫酸亚铁存在的条件

下与有机物质反应达到去除 COD 和毒性的目的。反应机理

复杂, 随着反应条件和催化剂种类的变化而改变。1894 年法

国化学家 H.J.H Fenton 发现Fenton 试剂, 经过不断完善, 认

为Fenton 试剂经过催化分解产生羟基自由基(·OH) [ 9] , 进攻

有机物分子, 起到降解有机物的作用。羟基自由基是一种重

要的活性氧, 具有极强的电子能力即氧化能力, 氧化电位2 .8

V, 是自然界中仅次于氟的氧化剂。近期的研究表明,Fenton

试剂中起氧化作用的物质是双氧水催化分解生成的羟基自

由基[ 10 - 12] , 引发和传播自由基链反应, 加快有机物和还原性

物质的氧化。其一般历程为:

Fe2 + + H2O2 → Fe3 + + OH - + ·OH ( 1)

Fe3 + + H2O2 → Fe2 + + H+ + ·O2H ( 2)

RH + ·OH → R·+ H2O ( 3)

R·+ H2O2 → ROH + ·OH ( 4)

Fe2 + + ·OH → Fe3 + + OH - ( 5)

1 .2  试剂及仪器  试剂: 浓度30 % H2O2( w/ w, AR) , 浓度

99 .0 %FeSO4·7H2O( AR) , 浓度98 % H2SO4( AR) , 浓度96 .0 %

NaOH( AR) 。仪器: 恒温反应器, HACH DR2500 分光光度计 ,

HACH DRB200 数字消解器,pH 酸度计, 恒温磁力搅拌器。

1 .3  试验用废水  取自柳州市郊某缫丝厂。废水水质指

标:COD1 500～2 800 mg/ L,BOD5 380 ～731 mg/ L,pH 值8 .15

～9 .05。

1 .4  试验方法  在恒温反应器中进行试验。步骤如下 : ①

调整反应器温度至指定温度 , 将调好pH 值的一定量缫丝废

水放入反应器中; ②当试样温度恒定后加入Fenton 试剂反

应; ③过滤反应液 , 测定反应后试样的 COD 值。

2  结果与分析

2 .1 双氧水用量 从图1 可以看出 , 随着双氧水用量的增

加,COD 去除率先增加后减小, 在H2O2/ COD 比值1 .8 附近达

到最大值; 当 H2O2/ COD 比值达到2 .5 时,COD 反而增加, 去

除率为负值。这是由于在双氧水浓度较低时, 随着用量的增

加, 产生的·OH 量也增加, 这样就有更多的有效成分氧化有

机物; 当双氧水浓度过大时, 此时既消耗了双氧水, 又抑制了

·OH 的产生, 催化剂量减少 , 氧化效果降低。过氧化氢的分

解机理如下:

Fe2 + + H2O2 →Fe3 + + ·OH + HO- ( 6)

Fe3 + + H2O2 →Fe2 + + HO2·+ H+ ( 7)

Fe2 + + ·OH →Fe3 + + HO- ( 8)

Fe3 + + HO2·→ Fe2 + + H+ + O2 ( 9)

·OH + H2O2 → H2O + HO2· ( 10)

Fe2 + + HO2·→ HO2 + Fe3 + ( 11)

图1 双氧水用量对COD 去除率的影响

Fig .1 Effects of H2O2dosageon CODremoval rate
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2.2 Fe2+ 浓度  从图2 可以看出, 随着Fe2 + 浓度的增加 ,

COD 去除率增加,Fe2 + 浓度达到40 mmol/ L 时COD 去除率保

持稳定, 而当高于这个值时去除率开始下降。这是因为 H2O2

在Fe2 + 的作用下生成具有强氧化性的羟基自由基。适量投

加Fe2 + 可提高 H2O2 的转换效率。Fe2 + 浓度过低时, 反应速

率极慢, 羟基自由基的产量和产生速度很小, 降解过程受到

抑制;Fe2 + 浓度过高时, 它还原 H2O2 且自身氧化为 Fe3 + , 存

在副反应:

Fe2 + + ·OH →Fe3 + + OH - ( 12)

H2O2 + ·OH → HO2·+ H2O ( 13)

  此时, 在消耗药品的同时会增加出水的色度[ 13] 。

图2 亚铁离子浓度对COD 去除率的影响

Fig .2 Effects of Fe2 + concentrationon CODremoval rate

2.3  温度 对于一般的化学反应, 随着反应温度的升高, 平

均分子动能增加, 反应速率加快 ; 对于一个复杂的反应体系 ,

温度升高不仅加速主反应的进行, 而且加速副反应的进行。

从图3 可以看出, 随着温度的升高,COD 的去除率提高。当

温度增大到50 ℃后 , 废水的 COD 去除率随温度的升高不再

增大, 反而减小。这是因为温度过高导致 H2O2 分解为 O2 和

H2O, 而不是生成羟基自由基, 影响了总的氧化效果。另外 ,

当温度超过50 ℃以后, 废水处理系统供热的难度增大 , 并且

降低了经济性。因此 , 反应温度为50 ℃时, 既能保证较好的

COD 去除率 , 又有较好的经济性。

图3 温度对COD 去除率的影响

Fig .3 Effects of temperatureon CODremoval rate

2.4  pH 值  从图4 可以看出,pH 值对反应的影响很大,pH

过低或过高都不利于羟基自由基的产生。当pH 值过小时 ,

溶液中 H+ 浓度过高, 抑制三价铁还原为二价铁, 使催化受

阻, 降低Fenton 试剂的氧化能力 ; 同时, 较低 pH 值的Fenton

体系中易生成[ Fe( H2O) 6]
2 + , 导致产生较少的羟基自由基。

在中性和碱性环境中 , 易产生Fe2 + 复合物[ 13] , 且碱性越强越

易产生Fe( OH) 3 沉淀。这些因素均极大地抑制 Fe2 + 催化

H2O2 产生羟基自由基的能力。当pH 值过高时 , 不利于下列

反应的进行。

Fe3 + + H2O2 →Fe - OOH2 + + H+ ( 14)

Fe - OOH2 + → HO2·+ Fe2 + ( 15)

Fe3 + + HO2·→ Fe2 + + O2 + H+ ( 16)

这样Fe3 + 很难被还原成Fe2 + , 而使反应( 1) 中的Fe2 + 供

给不足, 同样限制了·OH 的产生。试验发现,pH 值为3 时 ,

可达到最佳的COD 去除效果。

图4 pH 值对COD 去除率的影响

Fig.4 Effects of pHvalue on CODremoval rate

2 .5  反应时间 由图5 可知, 在前90 min 反应时间内 ,COD

去除率随时间的增加而逐渐增加, 当反应时间增加到120 min

时,COD 去除率从66 % 提高到67 % , 增加得非常缓慢, 甚至到

最后COD 去除率有轻微下降。这种现象可归结为反应动力

学上反应速度的降低或产生难以被羟基自由基氧化的中间

体[ 14] 。要使COD 得到进一步的去除 , 还需要改变反应条件

或开发出新的催化剂。

图5 反应时间对COD 去除率的影响

Fig .5 Effects of reactionti me on CODremoval rate

3  结论

通过试验 , 确定了Fenton 试剂处理缫丝废水的最佳操作

条件:H2O2/ COD 比值1 .8 ,Fe2 + 浓度40 mmol/ L, 反应温度50

℃,pH 值3 , 反应时间90 min , 最终 COD 去除率达67 % 左右。

氧化后 ,COD 浓度大大降低, 为进一步寻找途径使废水达标

排放奠定了基础。
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11 .2 % , 而认为“小班课学习效果更好”的同学有55 .9 % 和

58 .1 % , 剩余选择“都一样”的同学分别为31 .1 % 和30 .7 % ,

也就是说, 大班上课对44 .1 % 和41 .8 % 两校同学的学习效果

没什么太多不好的影响。大学课堂里多媒体教学与传统的

板书教学相比, 更喜欢前者的同学有24 .3 % 和22 .9 % , 更喜

欢后者的同学有21 .5 % 和16 .2 % , 认为二者结合更好的同学

为54 .2 % 和60 .9 % , 这给目前习惯PPT 上课的老师提供了一

点参考, 需要板书的知识点仍要动动粉笔, 如何将PPT 与板

书有机结合也还是老师在授课过程中需要注意与思考的问

题。43 .5 % 和42 .5 % 的两校同学认为上课时老师与学生之

间的眼神、微笑等非语言沟通很重要 ,49 .7 % 和53 .1 % 的同

学认为比较重要, 仅有6 .8 % 和4 .5 % 的同学认为不重要, 这

一结果充分说明只对着讲义或电脑讲课的老师是多么不受

欢迎了。对于“老师的表扬或批评对你有影响吗?”这一问

题, 选择“表扬时, 还是有些成就感”的两校同学为57 .1 % 和

46 .9 % , 选择“批评时, 有负面影响”的为9 .6 % 和10 .1 % , 而

选择“批评时, 有正面影响也有负面影响”的为29 .9 % 和

40 .1 % , 选择“一点影响也没有, 无所谓”的同学各占11 .3 %

和12 .3 % 。所以, 我们建议老师还是多运用鼓励、表扬等正

面激励的方法手段, 慎用批评, 对学生的学习积极性有促进

作用。

3  有效措施与对策

通过调查发现存在的主要问题有 : 学习的重要性程度在

同学们心目中下降; 课堂上有参与和表现的愿望, 但又不能

积极开动脑筋; 课堂以外同学们花在学习上的时间较少, 学

生的自律性与学习主动性还有待加强。需要建立有效的、操

作性强的学习引导方法及督促措施 , 调动学生学习的积极

性, 培养他们自觉、自主学习能力以及科学的思维习惯和科

学素养 , 更好地平衡学习与其他方面的关系。

( 1) 教师注意学习和采用较为先进的教学理念进行学习

引导。如甄选合适的知识点 , 采用任务式教学方法, 引导学

生认识问题、分析问题、解决问题。

( 2) 强化现代教学手段的应用。目前大多课堂使用的多

媒体仍停留在PPT 的水平上, 对学生的吸引力以及对教学质

量的提升帮助还很有限,“有声有色”而又不喧宾夺主的多媒

体软件十分缺乏, 这一问题仅靠专业课教师的力量, 无论是

精力还是技术上都存在障碍, 如果学校能统筹安排人员开展

相关工作会更为有效, 也可以吸收学有余力的同学加入, 不

只动手进行相关制作, 而且可以从学生的角度提供一些设计

思路方面的参考意见; 另外, 虽然精品课程的评选, 大大促进

了专业学科网站建设 , 但专业资源库和具有较强交互功能的

教学网站仍很缺乏, 这使得教师与学生之间的交流、学生与

学生之间的问题探讨都受到限制 , 仍然局限于传统教学模式

的框架内, 因而 , 进一步建设和提升教学网站质量也是需要

开展的工作之一。

( 3) 调整学生评价方式, 促进学生主动学习。目前大学

生成绩的评价仍然偏重于期末考试成绩, 虽然平时表现也占

一定比例, 但分量偏低且不能得到真实反映, 这就造成了部

分学生平时不学, 期末突击, 上课应付 , 作业抄袭。如果能通

过一定方法公平、真实地体现学生平时学习状况, 加大平时

成绩在总评中的分量 , 对学生将会是一个有效的促动。那么

如何建立“一定方法”呢? 仍以交互式教学网站为例, 通过学

生帐户的使用次数、发言情况( 包括提出问题、回答问题的次

数及质量等) 、资料阅读记录、作业提交情况等对学生平时自

主学习进行打分, 再结合上课表现等情况给出平时成绩, 最

后结合考试成绩等给出最终总评, 这样可以比较真实、全面

的评价与衡量一个学生的学习状况 , 并且, 学生在整个课程

进行中就可以感受到自己的每分努力带来的成长、可以很清

楚地了解和评价自己的学习现状与成绩, 会对学习起到促进

作用。

( 4) 加强认知与实践性教学。不少学生在谈到学习动力

不足时, 都会说到不知学的知识有何用处, 或干脆说觉得学

的知识没有用, 其中更夹杂着对以后找工作的信心不足及对

前途的迷茫感。因而, 学校与教师需要利用社会资源, 开发

认知、实习、实践基地, 积极组织学生参观学习, 开展形式多

样的实践活动, 加强对社会的认识和联系, 尤其了解所学知

识在生产实践中的应用情况以及创造价值的情况。通过认

知与实践, 除了学习到新的知识, 更会令学生感受到知识的

力量与价值, 从而激发学习动力。

( 5) 通过科研工作促进教学效果的提升。科研是高校教

师的工作内容之一, 教师应处理好教学与科研之间时间与精

力的冲突, 可以将有一定专业知识基础的高年级学生吸收到

科研工作中来, 这可以开拓学生的科学思维与学科眼界, 提

高学生的综合素质, 如文献查阅能力、观察能力、动手能力、

分析能力、创新能力等, 并培养学生一丝不苟、脚踏实地的精

神。此外, 大多高校都设立了学生创新基金 , 但覆盖面仍然

偏窄, 扩大创新基金申请人数, 形成探索求知氛围, 也有助于

促进大学生提高学习兴趣, 提高学习的自觉性。
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